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电解液组成对尖晶石 LiMn2O4 中锂离子嵌脱过程的影响
邱祥云 1 庄全超 1,* 王红明 1 崔永丽 1 方 亮 1 孙世刚 2,*
(1 中国矿业大学材料科学与工程学院, 江苏 徐州 221116; 2 固体表面物理化学国家重点实验室,
厦门大学化学化工学院化学系, 福建 厦门 361005)
摘要： 运用电化学阻抗谱(EIS)研究了尖晶石 LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1 LiPF6-EC(碳酸乙烯酯)∶DEC(碳酸二乙
酯)∶DMC(碳酸二甲酯), 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC(碳酸甲乙酯)和 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 三种不同电解
液中, -20 - 20 ℃范围内的阻抗谱特征随温度的变化. 研究结果表明, 温度强烈影响尖晶石 LiMn2O4 正极的阻抗
谱特征 , 而电解液组成对尖晶石 LiMn2O4 正极阻抗谱特征的影响较小 , 但电解液组成对锂离子在尖晶石
LiMn2O4 正极中嵌入脱出过程相关动力学参数影响较大. 测得尖晶石 LiMn2O4 正极在上述三种电解液中, 锂离
子迁移通过固体电解质相界面(SEI)膜的离子跳跃能垒平均值分别为 7.60、16.40 和 18.40 kJ·mol-1; 电子电导率
的热激活化能平均值分别为 44.77、35.47 和 68.06 kJ·mol-1; 嵌入反应活化能平均值分别为 52.19、46.19 和 69.86
kJ·mol-1.
关键词： 锂离子电池; 尖晶石 LiMn2O4; 固体电解质相界面膜; 电子电阻; 电荷传递电阻
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Abstract： Variations in the impedance spectra of the commercially available spinel LiMn2O4 electrode from -20 to
20℃ were investigated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 1 mol·L-1 LiPF6-EC (ethylene carbonate)∶
DEC (diethyl carbonate)∶DMC (dimethyl carbonate), 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC (ethyl methyl carbonate) and 1
mol·L -1 LiPF6-EC ∶DMC electrolyte solutions. We found that the impedance spectral characteristics of the spinel
LiMn2O4 electrode was strongly influenced by temperature and only slightly influenced by the electrolyte composition.
However, the electronic resistance and the resistance of the SEI film as well as the charge transfer reaction resistance of
the spinel LiMn2O4 electrode were strongly influenced by the electrolyte composition. In 1 mol·L-1 LiPF6-EC ∶DEC ∶
DMC, 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC and 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC electrolyte solutions, the energy barriers for the
ion jump relating to the migration of lithium ions through the solid electrolyte interphase (SEI) film of the spinel
LiMn2O4 electrode were determined to be 7.60, 16.40, and 18.40 kJ·mol-1. The thermal active energies of the electronic
conductivities were 44.77, 35.47, and 68.06 kJ·mol-1 and the intercalation-deintercalation reaction active energies were
52.19, 46.19, and 69.86 kJ·mol-1, respectively.
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尖晶石 LiMn2O4 电极中的嵌入脱出机制. 在本文中,
我们运用 EIS 研究了在-20 - 20 ℃范围内, 尖晶石
LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1 LiPF6-碳酸乙烯酯(EC)∶碳
酸二乙酯(DEC)∶碳酸二甲酯(DMC)、1 mol·L-1 LiPF6-







实验在 2032 扣式电池中完成, 金属锂片作为对
电极, 尖晶石 LiMn2O4 正极按 80%(w, 下同)的活性
材料(东莞新能源科技有限公司提供), 5%的聚偏二
氟乙烯-六氟丙烯 (PVDF-HFP)粘合剂 (Kynar HSV
900, Elf-atochem, USA), 2%的 炭 黑 和 13%的 石 墨
(深圳贝特瑞新能源材料股份有限公司提供) 组成.
电解液为 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC(1∶1∶1, 体
积比, 下同)、1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC(1∶1∶1)




交流信号振幅为 5 mV. 在进行阻抗测试前, 首先对
待测电池在常温下进行 10 周的充放电循环, 充放电
倍率为 0.1C, 电压范围为 3.5-4.3 V, 以确保在尖晶
石 LiMn2O4 正极表面形成稳定的 SEI 膜和降低金属
锂负极对测试结果的影响; 然后电极在待测极化电





LiPF6-EC∶DEC∶DMC, 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC:EMC
和 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 三种电解液中前 10 周
的充放电曲线. 从图 1 可以看出, 电解液组成对尖晶
石 LiMn2O4 的充放电曲线影响较小, 锂离子嵌入脱




LiPF6-EC∶DEC:DMC, 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC
和 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 三种电解液中的循环
性能曲线. 图2结果显示, 尖晶石LiMn2O4在1 mol·L-1
LiPF6-EC ∶DEC ∶DMC 和 1 mol·L-1 LiPF6-EC ∶DEC ∶
EMC 电解液中具有相近的循环性能, 首次放电容量
均超过 108 mAh·g-1, 100 周后在 1 mol·L-1 LiPF6-
EC∶DEC∶DMC 电解液中放电容量保持率为 92.4%,
略高于在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC 电解液中
1500
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的放电容量保持率(91.1%). 而在 1 mol·L-1 LiPF6-
EC∶DMC 电解液中, 尖晶石 LiMn2O4 首次放电容量
约为 103 mAh·g-1, 85 周后的放电容量保持率为
87.5% , 均 明 显 低 于 在 1 mol·L -1 LiPF6-EC ∶DEC ∶
DMC 和 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC 电解液中 ,
表明尖晶石 LiMn2O4 在 1 mol·L-1 LiPF6-EC ∶DMC
电解液中显示出较差的电化学性能.
2.2 尖晶石 LiMn2O4 正极在温度升高过程中的
EIS 谱基本特征
图 3 为尖晶石 LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1 LiPF6-
EC∶DEC∶DMC, 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC 和 1
mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 三种电解液中不同电极极
化电位下 EIS 随温度升高发生的变化. 从图 3(a)可
以看出, 4.07 V 时尖晶石 LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1






可以看出, 尖晶石 LiMn2O4 在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶
图 1 商品化尖晶石 LiMn2O4 正极在三种电解液中的充放电曲线
Fig.1 Charge-discharge curves of spinel LiMn2O4 in three different electrolyte solutions
(a) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC, (b) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC, (c) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC
图 2 商品化尖晶石 LiMn2O4 正极在三种电解液中的
循环性能
Fig.2 Cycleability of spinel LiMn2O4 in three
different electrolytes
(a) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC, (b) 1 mol·L-1
LiPF6-EC∶DEC∶EMC, (c) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC
图 3 尖晶石 LiMn2O4 正极在不同电解液中 EIS 随温度升高的变化
Fig.3 Variation of electrochemical impedance spectra (EIS) of the spinel LiMn2O4 electrode with
temperature in different electrolyte solutions
(a) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC, (b) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC, (c) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC
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DEC∶EMC 电解液中具有与在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶
DEC∶DMC 电解液中相近的 EIS 谱特征及其随温度
变化的规律. 从图 3(c)中可以看出, 与在 1 mol·L-1
LiPF6-EC ∶DEC ∶DMC 和 1 mol·L-1 LiPF6-EC ∶DEC ∶
EMC电 解 液 中 不 同 , 尖 晶 石LiMn2O4在1 mol·L -1
LiPF6-EC∶DMC 电解液中, -20 ℃时 EIS 不仅阻抗值
较大, 而且不存在明显相互分离的 3 个完整半圆, 随
温度的升高, EIS 在整个测试频率范围内始终未出
现明显相互分离的 3 个完整半圆. 我们推测这是由
于在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中由于 EC 含
量 较 高 , 导 致 电 解 液 的 电 导 率 下 降 以 及 尖 晶 石
LiMn2O4 和电解液的过度反应在电极表面形成阻抗
值较高的 SEI 膜 , 进而导致尖晶石 LiMn2O4 在 1
mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中呈现出较差的电
化学性能. 我们在先前的研究工作指出[7], 高频区域
半 圆 与 SEI 膜 有 关 , 中 高 频 区 域 半 圆 与 尖 晶 石
LiMn2O4 材料的电子电导率有关, 中频区域半圆与
电荷传递过程有关, 而低频区域的斜线则反映了锂
离子的固态扩散过程. 其等效电路如图 4 所示, Rs
代表欧姆电阻, RSEI, Re 和 Rct 分别为 SEI 膜电阻、电
子电阻和电荷传递电阻, SEI 膜电容 CSEI、电子电阻
相关电容 Ce、双电层电容 Cdl 以及扩散阻抗分别用恒
相角元件(CPE)QSEI, Qe, Qdl 和 QD 表示. CPE 的导纳
响应表达式如下:
Y=Y0ωncos( nπ2 )+jY0ω
n( nπ2 ) (1)
其中 ωn 为角频率, j= -1姨 . 当 n=0 时, CPE 相当于
一个电阻; 当 n=1 时, CPE 相当于一个电容. 使用图
4 所示的等效电路对实验中获得的 EIS 进行拟合.
2.3 温度对尖晶石LiMn2O4正极表面SEI膜的影响




其中 a 为离子跳跃半距离, ν 为晶格振动频率, z 是
离子电荷, 对锂离子来说 z=1; W 是离子跳跃能垒, c
是离子的浓度, E 是电场强度, F 是 Faraday 常数. 当
所有的电势降都发生在 SEI 膜上时,
η=ηSEI=El (3)













图 4 尖晶石 LiMn2O4 正极的 EIS 等效电路
Fig.4 Equivalent circuits used for analysis of
impedance spectra of spinel LiMn2O4 electrode
Rs: ohm resistance; RSEI: SEI film resistance; Re: electronic resistance;
Rct: charge transfer resistance; Qe: electronic resistance associated
capacitance; Qdl: double layer capacitance; QD; diffusion
impedance; QSEI: SEI film capacitance
图 5 尖晶石型 LiMn2O4 正极在不同电解液中表面 SEI 膜电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线
Fig.5 Variations of the lnRSEI of pinel LiMn2O4 electrode with 1/T in different electrolyte solutions
(a) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC, (b) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC, (c) 1 mol/L LiPF6-EC∶DMC
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正极在1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC和 1 mol·L-1
LiPF6-EC ∶DEC ∶EMC电解液中 , -20 - 20 ℃范 围 内
lnRSEI-T-1呈较好线性变化关系. 从图5(c)可以看出,
尖晶石LiMn2O4正极在1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC电
解液中, 在-10 - 20 ℃范围内lnRSEI-T-1同样呈较好
线性变化关系, 但在-20和-15 ℃下lnRSEI随温度的
降低急剧增大, 与-10 - 20 ℃范围内lnRSEI的值不呈




从图 5 的直线斜率计算得到, 尖晶石 LiMn2O4
正 极 在 1 mol·L -1 LiPF6-EC ∶DEC ∶DMC 中 3.87、
3.97、4.07、4.17 和 4.26 V 时 的 W 值 分 别 为 6.39、
9.61、5.74、9.70 和 6.54 kJ·mol -1, 其平均值为 7.60
kJ·mol-1; 尖晶石 LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1 LiPF6-
EC∶DEC∶EMC 中 3.75、3.85、3.96、4.05 和 4.15 V 时
的 W 值 分 别 为 14.92、16.12、18.61、16.83 和 15.53
kJ·mol -1, 其 平 均 值 为 16.40 kJ·mol -1; 尖 晶 石
LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中
3.88、3.97、4.05、4.13 和 4.22 V 时 的 W 值 分 别 为
16.95、21.59、30.34、11.3 和 11.82 kJ·mol-1, 其平均值
为 18.40 kJ·mol-1. 上述结果表明, 尖晶石 LiMn2O4
正极在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC 和 1 mol·L-1
LiPF6-EC∶DEC∶EMC 电解液中, W 的值随电极电位
改变较小, 显示其表面 SEI 膜非常稳定, 电极电位的
改变对其几乎没有影响; 但尖晶石 LiMn2O4 正极在
1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 中 W 的值随电极电位改
变相对较大. 显示尖晶石 LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1
LiPF6-EC ∶DMC中表面SEI膜的稳定性要劣于在1
mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC 和 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶
DEC∶EMC 电解液中, 这与尖晶石 LiMn2O4 正极在
此电解液中充放电性能较差是一致的. 此外, 对比尖
晶石 LiMn2O4 正极在上述三种电解液中 W 的平均
值可以得出, 在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中
W 的平均值也最大 , 表明在 1 mol·L-1 LiPF6-EC ∶
DMC 电解液中锂离子通过 SEI 膜的迁移低温下对
温度较为敏感, 这与 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解
液的低温性能较差也是一致的.
2.4 温度对尖晶石 LiMn2O4 正极电子电导的影响
电导率 σ 与温度的关系通常由 Arrhenius 方程
给出:
σ=Aexp(-Ea/RT) (7)
其中 A 为指前因子, Ea 为热激活化能. 电子电阻 Re
与电导率 σ 有如下关系:
Re= SσL (8)
其中 L 为材料厚度, S 为材料面积. 从而,





从(10)式可以看出, lnRe 随 T-1 同样呈线性变化.
图 6 为尖晶石 LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1 LiPF6-
EC∶DEC∶DMC、1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC 和 1
mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中 5 个电压下 lnRe
随 T-1 的变化. 由图 6 可以看出, 尖晶石 LiMn2O4 正
极在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC、1 mol·L-1 LiPF6-
EC∶DEC∶EMC 电解液中, -20 - 20 ℃范围内,以及在
1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中-10 - 20 ℃范围
内, lnRe-T-1 呈较好的线性变化关系.
从图 6 的直线斜率计算得到, 尖晶石 LiMn2O4
图 6 尖晶石型 LiMn2O4 正极在不同电解液中电子电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线
Fig.6 Variations of the lnRe of LiMn2O4 electrode with 1/T in different electrolyte solutions
(a) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC, (b) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC, (c) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC
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正 极 在 1 mol·L -1 LiPF6-EC ∶DEC ∶DMC 中 3.87、
3.97、4.07、4.17 和 4.26 V 时的 Ea 值分别为 64.47、
51.89、33.55、29.18和 71.02 kJ·mol -1, 其 平 均 值 为
44.77 kJ·mol -1; 尖 晶 石LiMn2O4正 极 在1 mol·L -1
LiPF6-EC ∶DEC ∶EMC电 解 液 中3.75、3.85、3.96、4.05
和4.15 V时的Ea值分别为16.62、42.46、32.07、32.89
和34.47 kJ·mol-1, 其平均值为35.47 kJ·mol-1; 尖晶石
LiMn2O4正极在1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC电解液中
3.88、3.97、4.05、4.13和4.22 V时的Ea值分别为96.77、
38.46、77.15、41.83和 86.10 kJ·mol -1, 其 平 均 值 为
68.06 kJ·mol-1. 对比尖晶石LiMn2O4正极在上述三种
电解液中Ea的平均值, 可以得出LiMn2O4材料在不同









x)和电极表面溶液中的锂离子浓度 cLi+, 这里 cT(1-x)
表示尖晶石 LixMn2O4 内待嵌入的自由位置, x 为嵌
锂度(the intercalation level), cT 为在尖晶石 LiMn2O4
中锂离子的最大嵌入浓度(单位mol·L-1). 反向反应
(锂离子脱出反应)的速率正比于 cTx, cTx 为已经被










作用引起的 LiMn2O4 的摩尔嵌入自由能 △Gint 的变
化可表示为
△Gint=b+gx (15)




起的尖晶石 LiMn2O4 的摩尔嵌入自由能 △Gint 的变
化, 则 kf 和 kb 与电位的关系是
kf=k0f exp[ -α(neFE′+△Gint)RT ] (16)
kb=k0b exp[ -α(neFE′+△Gint)RT ] (17)
其中 α 为电化学反应对称因子, E′为以零电荷电位




k0f =Afexp( -△G0fRT ) (18)
k0b =Abexp( -△G0bRT ) (19)




i=nFcT{k0f (1-x)cLi+exp[ -α(neFE′+△Gint)RT ]-
k0bxexp[ (1-α)(neFE′+△Gint)RT ]} (20)
在平衡时, E′=Ee, 总电流 i=0, 因此交换电流密度 i0
可表示为
i0=neFcTk0f (1-x)cLi+exp[ -α(neFE′+△Gint)RT ]
=neFcTk0b xexp[ (1-α)(neFE′+△Gint)RT ] (21)
从而
i0=neFcTk0(cLi+)1-α(1-x)1-αxα (22)
其中 k0 为标准反应速率常数, 它与系统标准电极电
位 E0 有如下关系:
k0=k0f exp[ -α(neFE0+△Gint)RT ]


































对较高的温度下, 即 x 保持不变和 1/T 很小时, lnRct
随 T-1 也呈线性变化.
图 7 为尖晶石 LiMn2O4 正极在 1 mol·L-1 LiPF6-
EC∶DEC∶DMC, 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC, 1 mol·
L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中 5 个电压下 lnRct 随 T-1
的变化. 由图 7 可以看出, 尖晶石 LiMn2O4 正极在 1
mol·L-1 LiPF6-EC ∶DEC ∶DMC、1 mol·L-1 LiPF6-EC ∶
DEC∶EMC 电解液中-20 - 20 ℃范围内和在 1 mol·
L -1 LiPF6-EC ∶DMC电 解 液 中 -10 - 20 ℃范 围 内
lnRct-T-1 均呈现较好的线性关系. 从图 7(a)和 7(b)中
的直线斜率计算得到 , 尖晶石 LiMn2O4 正极在 1
mol·L-1 LiPF6-EC ∶DEC ∶DMC 电解液中 3.87、3.97、
4.07、4.17 和 4.26 V 时的 △G 分别为 72.42、58.94、
64.36、41.98 和 23.24 kJ·mol -1, 其 平 均 值 为 52.19
kJ·mol-1; 在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶EMC 电解液
中 3.75、3.85、3.96、4.05 和 4.15 V 时的 △G 分别为
40.37、56.62、39.04、38.61 和 56.31 kJ·mol-1, 其平均
值为 46.19 kJ·mol-1; 在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电
解液中 3.88、3.97、4.05、4.13 和 4.22 V 时的 △G 分
别 为 52.12、102.72、67.12、97.37 和 29.98 kJ·mol -1,
其平均值为 69.86 kJ·mol-1. 上述结果显示, 在上述
三种电解液中, △G 随电极电位的变化都是没有规
律的, 这显然是由于电极电位的升高一方面会使
neFE0 增大, 另一方面又会使 gx 减小引起的. 尖晶石




需能量不同有关 [15]. 此外, 尖晶石 LiMn2O4 正极在
1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中, △G 的平均值最
大, 显示在 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC 电解液中电荷
传递过程最为困难, 这与其在中尖晶石 LiMn2O4 正
极充放电性能较差也是一致的.
3 结 论
运 用 EIS 研 究 了 尖 晶 石 LiMn2O4 正 极 在 1
mol·L-1 LiPF6-EC ∶DEC ∶DMC, 1 mol·L-1 LiPF6-EC:
DEC∶EMC, 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC电解液中-20 -
图 7 尖晶石型 LiMn2O4 正极在不同电解液中电荷传递电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线
Fig.7 Variations of the lnRct of spinel LiMn2O4 electrode with 1/T in different electrolyte solutions
(a) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DEC∶DMC, (b) 1 mol·L-1L LiPF6-EC∶DEC∶EMC, (c) 1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC
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20 ℃范围内 EIS 谱特征随温度的变化. 研究结果表
明, 温度强烈影响尖晶石 LiMn2O4 正极的阻抗谱特
征, 而电解液组成对尖晶石 LiMn2O4 正极阻抗谱特
征的影响较小, 但电解液组成对锂离子在尖晶石
LiMn2O4 正极中嵌入脱出过程相关动力学参数的值
影响较大. 测得尖晶石 LiMn2O4 正极在上述三种电
解液中, 锂离子迁移通过 SEI 膜的离子跳跃能垒平
均值分别为 7.60、16.40 和 18.40 kJ·mol-1; 电子电导
率的热激活化能平均值分别为 44.77、35.47 和 68.06
kJ·mol -1; 嵌入反应 活 化 能 平 均 值 分 别 为 52.19、
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